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@ Hartbare Epoxygruppen aufweisende Organopolysiloxane, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als hartbare Beschichtungsmittel mit abhasiven Eigenschaften. 

@ Organopolysiloxane, welche neben Methylresten Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- Oder 
Aralkylreste sowie Epoxyreste, die uber Si-C-Bindungen nnit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft sind, und 
Reste -R^OH enthalten, wobei R^ ein zweiwertiger Alkylenrest mit 3 bis 11 Kohlenstoffatomen ist. Die 
Verbindungen haben gute Vertraglichkeit gegeniiber Pliotoinitiatoren und konnen durch Abstimmung der 
langkettigen Alkylreste, der Epoxygruppen und deren -R^OH-Gruppen in bezug auf Haftung und Release- 
Eigenschaften auf den jeweiligen Anwendungszweck eingestellt werden. 
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Die Erfindung betrifft hartbare Epoxygruppen aufweisende Organopolysiloxane. Die Erfindung betrifft 
ferner Verfahren zur Herstellung dieser hartbare Epoxygruppen aufweisenden Organopolysiloxane und 
deren Verwendung als hartbare Beschichtungsmittel mit abhasiven Eigenschaften, als VergujBmassen und 
als Beschichtungsmittel fur Glasfasern. 

5 Uber hartbare Epoxysiloxane und deren Verwendung als Beschichtungsmittel mit abhasiven Eigen- 

schaften gibt es eine umfangreiche Patentliteratur. Aus der gro/?en Anzahl von Patentschriften sei zunachst 
die US-PS 4 313 988 genannt. In dieser US-Patentschrift ist ein Produkt beschrieben, bestehend aus einem 
Tragerband mit einem druckempfindlichen Klebstoff. wobei auf einer Seite eine Lage eines normal 
klebenden und druckempfindlichen Klebstoffes vorgesehen ist und auf der anderen Oberflache des 

w Tragerbandes ein Material mit abhasiven Eigenschaften angeordnet ist. Dieses Material besteht aus einem 
hartbaren Epoxypolysiloxan entweder in Losung Oder in 100 %iger Form, welches der Formel 
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entspricht. In dieser Formel hat 

R die Bedeutung einer niederen Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; 

ist ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen; 
E ist ein einwertiger Epoxygruppen enthaltender Kohlenwasserstoffrest; 

25 -M-~ ist eine Silylgruppe der Formel RaSi-. RaR^Si- Oder RiESi-. wobei R, R^ und E wie vofstehend 
definiert sind; 
a hat einen Wert von 5 bis 200; 

b ist 0 Oder hat einen Wert bis zu 20 % des Wertes von a und 

a + b ist 5 bis 200; 

30 c kann den Wert 0 annehmen, wenn M die Gruppe R2ESi ist, Oder ist grower als 0, jedoch kleiner 

als 20 % des Wertes von a + b, wenn M die Gruppe RaSi-. R2R^Si- Oder R2ESi- ist; 
n hat einen Wert von 1 bis 75; 

dabei mu^ die Bedingung erfullt sein, dad der einwertige Epoxy enthaltende Kohlenwasserstoffrest E 
mindestens eine polymerisierbare Epoxygruppe der Formel 
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enthalt. wobei der Rest der Gruppe E aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen besteht und frei von 
acetylenischer Ungesattigtheit ist und wobei zusatzlich zu dem Oxiransauerstoff Ether, Carbonylsauerstoff 
45 Oder die Gruppe 
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enthalten sein kann. 

Die Zubereitung kann zusatzlich, bezogen auf Epoxypolysiloxan, bis zu 98 Gew.-% eines Epoxysilans 
enthalten. 

55 In der vorgenannten US-PS 4 313 988 wird darauf hingewiesen, da/3 entsprechend dem Stand der 

Technik Uberzuge mit abhasiven Eigenschaften, also Trenneigenschaften, gegenuber Klebstoffen weit 
verwendet werden. Dimethylpolysiloxane ergeben Uberzuge, von denen sich ein Klebeband mit der 
niedrigen Trennkraft von 4 bis 16 g/cm Bandbreite abziehen la/3t. Dieses Mafi gibt die Kraft an, die 
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aufgewandt werden muH, um ein Klebeband der Breite 1 cm von der abhasiv ausgerusteten Oberflache 
abzuziehen. Will man jedoch Klebebander z.B. in Rollenform herstellen und abhasiv ausrusten, ist dieser 
Grad der Abhasivitat zu hoch, da es zu Instabilitaten der gewickelten Rolle kommt. Fur solche Zwecke sind 
Uberzuge erwunscht, deren Trennkrafte gegenuber Klebebandern gezielt erhoht sind und beispielsweise 60 
bis 350 g/cm, insbesondere etwa 60 bis 200 g/cm, betragen. 

Die Epoxysiloxane enthalten wenigstens eine polymerisierbare Epoxygruppe der Formel 
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wobei die folgenden Gruppen als Beispiele genannt werden konnen; 



-CH^CHg CHCH^O , -CH(CH3) CHCHgO , -CHgCHgCHgOCH^ CHCH^O , 



-CHgCHg"^' S 



-CH2CH2CH2/ ^0CH2CHCH20 
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Die Epoxygruppen befinden sich vorzugsweise endstandig am Kohlenwasserstoffrest. 
35 Bevorzugte Epoxypolysiloxane der US-PS 4 313 988 sind solche der Formel 

R R R 

^0 MO£4SiO>g|SiO)^SiO>^^M 

R R^ E 

45 wobei R ein Methylrest ist, b einen Wert von O hat und die Gruppe E ein /3-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl- 
oder 7-Glycidoxypropylrest ist. 

Die Hartung der Epoxypolysiloxane Oder der Zubereitungen, die derartige Epoxypolysiloxane enthalten, 
erfolgt durch Zusatz und in Gegenwart von ubiichen Epoxyhartungskatalysatoren. Beispiele solcher Kataly- 
satoren sind tertiare Amine, Lewis-Sauren, wie z.B; BF3, und deren Komplexe, wie z.B. mit Ethern oder 
50 Aminen, polyaromatische lodonium- und Sulfoniumkomplexsaize, die als Anionen z.B, SbFg- Oder BF*- 
Anionen enthalten. Man kann auch organische Sauren und deren Saize Oder Derivate, wie z.B. perfluorierte 
Sulfonsauren, als Harter verwenden. ■ 

Geeignete Harter sind auch in der- US-PS 4 394 403 und der US-PS 4 310 469 beschrieben. 
Es wird jedoch beim Zusatz der Harter sehr haufig beobachtet, 6aB, abhangig von der Struktur der 
55 Zubereitung, insbesondere der Siloxane, die Mischbarkeit und Loslichkeit der Photoinitiatoren (Harter) 
begrenzt ist. Man hat bereits epoxyfunktionelle Siloxane modifiziert, um deren Vertraglichkeit mit 
Oniumsalz-Photoinitiatoren zu verbessern. So sind beispielsweise in der EP-A-0 334 068 epoxyfunktionelle 
Siloxane beschrieben, bei denen ein Teil der Epoxygruppen durch Umsetzung mit aromatischen Sauren, 
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wie z.B. Benzoesaure, oder ungesattigten Sauren, wie z.B. Acrylsaure, verestert wurde. Hierdurch wird die 
Vertraglichkeit der Epoxysiloxane mit den Hartungskatalysatoren erhoht, gleichzeitig jedoch der Gehalt an 
hartbaren Epoxygruppen erniedrigt. Epoxygruppen sind reaktive Gruppen. Sie konnen auch durch schwa- 
chere Sauren zur Polymerisation aktiviert werden. Dies macht eine kontrollierte Umsetzung au/Jerst 
schwierig. Im extremen Fall kann die Reaktion au/3er Kontrolle geraten und zur Vergelung fuhren. Des 
weiteren mussen Restgehalte an Saure beseitigt werden, urn eine Lagerstabilitat zu gewahrleisten. 

In der EP-OS 0 355 381 ist ein Organopolysiloxan mit modifiziertem Release-Verhalten der allgemeinen 
Formel RaRi SiO(4-a-b)/2 beschrieben. Dabei ist R ein Wasserstoffrest, ein Alkylrest mit 1 bis 8- Kohlenstoff- 
atomen oder ein Arylrest. R^ ist ein einwertiger phenollscher Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen. a ist 0, 1 
Oder 2; b ist 1, 2 Oder 3 und a + b ist 1 , 2 oder 3. Das Organopolysiloxan enthalt ferner Einheiten der Formel 
RaRc SiO(4-a-b)/2- wobei R und a wie vorstehend definiert sind. R^ ist ein Wasserstoffrest, ein einwertiger 
organofunktioneller Acrylrest oder ein einwertiger organofunktioneller Epoxyrest. c ist 1, 2 oder 3; a + b ist 1, 
2 Oder 3. Die Trennkraft eines solchen Siloxans wird dabei durch den Gehalt an einwertigen phenolischen 
Resten modifiziert, Je hdher der Gehalt an phenolischen Resten ist, um so geringer sind die Release- 
Eigenschaften des Siloxans. Infolge der hohen Aciditat der phenolischen Hydroxylgruppe ergeben sich 
jedoch bei Herstellung und Lagerung dieser modifizierten Siloxane erhebliche Probleme. Durch die 
phenolische OH-Gruppe konnen die Epoxygruppen zur Polymerisation aktiviert werden, was zur uner- 
wunschten Vergelung und vorzeltigen Aushartung der modifizierten Siloxane fuhrt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. hartbare Epoxygruppen aufweisende Organo- 
polysiloxane aufzufinden und bereitzustellen, welche eine gute Vertraglichkeit gegenuber Photoinitiatoren 
aufweisen, ohne die oben erwahnten Nachteile aufzuweisen. Es wird au/3erdem angestrebt, durch die 
Modifizierung der Epoxysiloxane deren Haftung auf dem Untergrund zu verbessern und gleichzeitig die 
Moglichkeit zu geben, die Release-Eigenschaften entsprechend dem Anwendungszweck zu modifizieren, 
d.h. auf den Anwendungszweck einzustellen. 

Es wurde nun gefuhdenT dafi" in bestimmteT Weise aufgebaute und modifizierte Epoxygruppen aufwei- 
sende Organopolysiloxane diese Forderungen erfullen. Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
deshalb hartbare Epoxygruppen aufweisende Organopolysiloxane der allgemeinen durchschnittlichen For- 
mel 
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im Molekul gleich oder verschieden ist und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
jedoch mindestens 90 % der Reste R^ Methylreste sind, 
folgende Bedeutung haben kann: 

a) Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder Aralkylreste, 

b) Epoxyreste, die uber Si-C-Bindungen mit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft sind, 

c) Reste der allgemeinen Formel -R-OH, 
wobei 

ein zweiwertiger Alkylenrest mit 3 bis 1 1 Kohlenstoffatomen ist, 
einen Wert von 1 bis 1000 und 
einen Wert von 0 bis 10 hat, 
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mit der Ma/Jgabe, 6a(i im durchschnittlichen Organopolysiloxanmolekul mindestens jeweils ein Rest die 
Bedeutung b) und die Bedeutung c) hat. 

Ein wesentliches Merkmal der erfindungsgema/Jen Organopolysiloxane besteht somit darin, da/3 neben 
Epoxyresten, die uber Si-C-Bindungen mit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft sind, Reste der Formel 

5 -R^OH vorhanden sein musen. Diese Reste -R^OH sind ebenfalls mit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft. 
Dabei greifen die Reste -R^OH in den Hartungsmechanismus ein, beeinflussen die Release-Elgenschaften 
und die Haftung am Untergrund. Die ubiichen Photoinitiatoren. wie z.B. Dl-(dodecylphenyl)- 
iodoniumhexafluorantimonat, konnen in den Epoxygruppen aufweisenden, erfindungsgema/Jen Organopoly- 
siloxanen besser verteilt bzw. besser gelost werden. 

10 Im folgenden wird die Bedeutung der Reste und Indices noch naher eriautert. 

R^ kann innerhalb des durchschnittlichen Polysiloxanmolekuls gleich sein oder unterschledliche Bedeu- 
tung haben, wobei R^ Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet. Mindestens 90 % der Reste R^ 
und vorzugsweise 100 % der Reste R^ sind Methylreste. 
Die Reste R^ konnen folgende Bedeutung haben: 

15 Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder Aralkylreste. Als Alkylreste sind die geradkettigen 
Alkylreste bevorzugt. Beispiele geelgneter Alkylreste sind der Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl-, 
Decyl- und Hexadecylrest. Als Arylrest ist der Phenylrest, als Aralkylrest der Benzylrest bevorzugt. Durch 
die geeignete Wahl der Alkylreste konnen die Epoxygruppen aufweisenden Organopolysiloxane in ihren 
Release-Eigenschaften beeinflu/^t und dem jeweiligen Klebstoff, gegenuber dem sie Release-Eigenschaften 

20 entfalten sollen, angepa^Jt werden. Mit zunehmender Kohlenstoffanzahl der Reste R^ steigt deren Vertrag- 
lichkeit mit den organischen Klebstoffen, wobei im allgemeinen die Release-Eigenschaften erniedrigt 
werden. 

R2 hat ferner die Bedeutung von Epoxyresten, die uber Si-C-Bindungen mit Si-Atomen des Polysiloxans 
verknupft sind. Als Beispiele solcher Epoxyreste wird auf die eingangs beschriebenen Epoxyreste hingewie- 
25 sen. Besonders bevorzugte Epoxyreste sind: 



Die Reste R^ haben ferner die Bedeutung eines Restes der Formel -R^OH, wobei R^ ein zweiwertiger 
Alkylenrest mit 3 bis 1 1 Kohlenstoffatomen ist. Bevorzugt ist R^ ein zweiwertiger Alkylenrest mit 3 bis 6 
40 Kohlenstoffatomen. Dies ergibt stch aus der Zuganglichkeit der Reste. 

Im durchschnittlichen erfindungsgema/3en Organopolysiloxannnplekul mu/3 jeweils ein Rest die 
Bedeutung eines Epoxyrestes und mindestens ein Rest R^ die Bedeutung eines -R^OH-Restes haben. 

Der Index a gibt die Anzahl der difunktionellen Siloxyeinheiten an. Er hat einen Wert von 1 bis 1000, 
vorzugsweise einen Wert von 5 bis 200. 
45 b gibt die Anzahl der trifunktionellen Siloxyeinheiten an. ist also ein Ma/3 fur die Verzweigung und hat im 
durchschnittlichen Molekul einen Wert von 0 bis 10, insbesondere einen Wert von 0 bis 2. Da lineare 
Organopolysiloxane bevorzugt sind, hat b insbesondere einen Wert von 0. 

Bevorzugt sind erfindungsgema/Je Epoxygruppen aufweisende Organopolysiloxane, welche im Mittel 2 
bis 30 Epoxyreste und 1 bis 10 -R^OH-Reste aufweisen. Besonders bevorzugt sind Organopolysiloxane mit 
50 2 bis 10 Epoxyresten und 1 bis 5 -R^OH-Resten. 

Beispiele geeigneter, erfindungsgema/Jer, hartbare Epoxygruppen aufweisender Organopolysiloxane 
sind: 
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= wie in Verbindung 1 definiert 
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CH2-CH2-CH-CH. 
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A^ = wie in Verbindung 1 definiert. 
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CH^-CH^-CH-CH^ 
OH 



n = 0,2 
m = 0,8 

w In der letzten europaischen Patentanmeldung EP-A-0 391 162 A2 wird eine photopolymerisierbare 
Zubereitung zum Beschichten beansprucht, die als Komponente (A) ein epoxyfunktionelles Oiorganopolysi- 
loxan der allgemeinen Formel 
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R2R'SiO(RR'SiO)xSiR2R' 

enthalt, wobei 

R eine Alkylgruppe mlt 1 bis 8 C-Atomen, 

R' = R Oder ein einwertiger, epoxyfunktioneller organischer Rest mit 2 bis 20 C-Atomen ist, 

nnit der Mafigabe, da/J wenigstens 2 Reste R' einwertige, epoxyfunktionelle organische Reste 
sind und 

X einen Wert von 0 bis 20 hat. 

Mit den Verbindungen dieser letzten europaischen Patentanmeldung sind nur solche erfindungsgema- 
(ien Verbindungen vergleichbar, bei denen der Index b = 0 ist. Die erfindungsgema/3en Verbindungen 
unterscheiden sich aber auch dann noch von den epoxyfunktionellen Siloxanen der EP-A-0 391 162 A2 
durch die" Bedingung, da/3 im durchschnittlichen Molekul ein Rest R^ ein R^-OH-Rest sein mud. Diese 
Bedingung ist aber fur die Erzielung der angestrebten Eigenschaften wesentlich. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung besteht in einem Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgema/3en, Epoxygruppen enthaltenden Polysiloxane, Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeich- 
net, da/3 man Organopolysiloxane der allgemeinen durchschnittlichen Formel 
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50 R^ im Molekul gleich Oder verschieden ist und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
jedoch mindestens 90 % der Reste R^ Methylreste sind, 
R^ folgende Bedeutung haben kann: 

a) Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- Oder Aralkylreste, 

b) Epoxyreste, die uber Si-C-Bindungen mit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft sind, 
55 c) Wasserstoffreste, 

a einen Wert von 1 bis 1000 und 
b einen Wert von 0 bis 10 hat. 
mit der Maflgabe, 6aB im durchschnittlichen Organopolysiloxanmolekul mindestens jeweils ein Rest R* die 
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Bedeutung b) und die Bedeutung c) hat. 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel R^OH, wobei ein Alkenylrest mit einer endstandigen 
olefinischen Doppelbindung, welcher 3 bis 11 Kohlenstoffatome aufweist, ist, in Gegenwart eines Katalysa- 
tors und gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Losungsnnittels bei Tennperaturen von 50 bis 150 C in 

5 an sich bekannter Weise und in solchen Mengenverhaltnissen unnsetzt, da/J das Epoxysiloxan inn durch- 
schnittlichen Molekul mindestens einen Rest -R^OH aufweist. 

Die Einfuhrung der Reste -R^OH erfolgt sonnit durch Addition der entsprechenden Alkohole nnit einer 
endstandigen olefinischen Doppelbindung an ein Epoxygruppen aufweisendes Organopolysiloxan, welches 
zusatzlich noch SiH-Gruppen aufweist. Diese Addition erfolgt in an sich bekannter Weise in Gegenwart 

w eines Hydrosilylierungskatalysators, insbesondere in Gegenwart von Platinkatalysatoren, wie z.B. H2PtCl6, 
(NH3)2PtCl2, Pt-Kohle. Die Reaktion wird gegebenenfalls und vorzugsweise in Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels durchgefiihrt. Beispiel eines solchen inerten Losungsmittels ist Toluol Oder Xylol. Die 
Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 150*0 und verlauft in einer denn Fachmann an sich 
bekannten Weise. 

;5 Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der erfindungsgenna/3en Polysiloxane ist dadurch gekennzeich- 
net, da/3 man Organopolysiloxane der allgenneinen durchschnittlichen Fornnel 
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inn Molekul gleich Oder verschieden ist und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
jedoch mindestens 90 % der Reste R^ Methylreste sind. 
40 R'^ folgende Bedeutung haben kann: 

a) Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder Aralkylreste, 

b) Wasserstoffreste, 

a einen Wert von 1 bis 1000 und 
b einen Wert von 0 bis 10 hat, 
45 mit der Ma^Jgabe. da/3 im durchschnittlichen Organopolysiloxanmolekul mindestens zwei Reste R*^ die 
Bedeutung eines Wasserstoffrestes haben, 

mit einem Gemisch aus Epoxiden, welche endstandig eine olefinische Doppelbindung aufweisen, und 
Verbindungen der allgemeinen Formel R^OH, wobei R^ ein Alkenylrest mit einer endstandigen olefinischen 
Doppelbindung, welcher 3 bis 11 Kohlenstoffatome aufweist, ist, in Gegenwart eines Katalysators und 
50 gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Losungsmittels bei Temperaturen von 50 bis 150 C in an sich 
bekannter Weise und in solchen Mengenverhaltnissen umsetzt, 6a{i das 

Organopolysiloxan im durchschnittlichen Molekul mindestens einen Epoxyrest und mindestens einen 
Rest -R^OH aufweist. 

Die Durchfuhrung der Reaktion geschieht in der gleichen Weise wie bei dem bereits oben beschriebe- 
55 nen Verfahren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungsgema/3en Organopoly- 
siloxane alleine Oder in Mischung mit Epoxygruppen aufweisenden Verbindungen, insbesondere Epoxypoly- 
siloxanen, die frei von -R^OH-Gruppen sind, als hartbare Beschichtungsmittel mit abhasiven Eigenschaften, 
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als Vergu/3massen, insbesondere fur die Elektrik und Elektronik sowie als Beschichtungsmittel fur Glasfa- 
sern. 

Die erfindungsgemaflen Organopolysiloxane konnen insbesondere als Uberzuge benutzt warden, die 
gegenuber Haftklebern von Etiketten, dekorativen Laminaten, Transferpapieren und Transferbandern Trenn- 
wirkung entfalten. Sie konnen au/^erdem zur Herstellung von nicht klebenden Verpackungsmateriallen fur 
Nahrungsmittel und als industrielle Verpackungsmittel eingesetzt warden. Dabei dienen als Tragerbahnen 
fur die abhasiven Beschichtungen insbesondere Papierbahnen oder Folien aus Polyethylen, Polypropylen 
Oder Polyestern. 

Die arfindungsgema/Jen Organopolysiloxane konnen mit Vortail zur Herstellung von Druckfarben und 
dekorativen Oberzugen eingesetzt werden. 

Ein weiterer bevorzugter Verwendungszweck der erfindungsgama/Sen Organopolysiloxane besteht darin, 
6a{i man sie allein odar in Mischung mIt anderan hartbaren Verbindungen als Vergu/Jmassan einsetzt. Diese 
Vergu/Jmassen werden insbesondere fur elektrische Oder elektronische Bauteile, wie bestuckte Platinen, 
Schaltelamente, Steckar und dgl. verwendet, walcha dem Einflu/3 von aggressiven Median, Feuchtigkeit und 
dgl. ausgasatzt sind. 

Man kann die erfindungsgema/3en Verbindungen oder deren Abmischungen auch zum Beschichtan von 
Glasfasern varwenden, die insbesondere zur Herstellung von Lichtwellenlaitern bestimmt sind. Durch die 
Beschichtung werden die Glasfasern vor Beschadigungen und schadiganden au/3eren Einflussen bewahrt, 
und gleichzeitig wird die Reflexion der Glasfasern durch das Beschichtungsmittel beeinflum. 

Die erfindungsgema/3en, hartbare Epoxygruppen aufweisenden, modifizierten Organopolysiloxane kon- 
nen fur sich allein nach Zusatz von ubiichen Photolnitiatoren, die in einer Menge von 0.01 bis 7 Gew.-%, 
bezogen auf Organopolysiloxan, zugesetzt werden, als hartbare Beschichtungsmittel eingesetzt warden' 
Dabei konnen diese Zubereitungen gegebenenfalls zum Zweck des besseren Auftragens Losungsmittel 
enthalten. Bevorzugt sind jedoch losungsmittelfreie Zubereitungen. Man kann die erfindungsgemai3en 
Organopolysiloxane jedoch auch ubiichen; Epoxygruppen" enthalfandan Organopolyslloxanen" des^Standes" 
der Technik zusetzen, urn deren Eigenschaften bei der gemeinsamen Aushartung zu beeinflussan und zu 
modifizieren. 

Die erfindungsgema/3en Organopolysiloxane konnen mit nichtreaktiven oder reaktiven Zusatzen ver- 
mischt werden. Nichtreaktive Zusatze sind z.B. Fullstoffe Oder Pigmenta, wie Aerosil, Titandioxid Bariums- 
ulfat. 

Reaktive Zusatze sind kationisch hartbare Verbindungen, die zusammen mit den erfindungsgemaj3en 
Verbindungen ausgehartet werden konnen und mit diesen vernetzen. 

In den folgenden Beispielen wird zunachst die Herstellung der erfindungsgemafien, hartbare Epoxy- 
gruppen aufweisenden, modifizierten Organopolysiloxane beschrieben, und in den nachfolgenden anwen- 
dungstechnischen Vargletchsversuchen werden die Eigenschaften der erfindungsgema/3en Organopolysilo- 
xane mit solchen des Standes der Technik verglichen. 

Beispiel 1 



Zu einer Mischung von 496 g (4.0 Mol) Vinylcyclohexenoxid. 154 g (2,6 Mol) Allylalkohol und 16 mg 
H2PtCl6 - 6 H2O werden bai 120° C 1942 g (1 Mol) etnas Si-H-Gruppen enthaltanden Polydimethylsiloxans 
der durchschnittlichen Formel 



CH, 



CH^-Si- 

^ I 
CH^ 



CH- 
1 ^ 




CH- 
1 ^ 


OSi- 




OSi- 


1 

_ CH3 _ 


20 


1 

H 



I ^ 
OSi-CH, 



5 C^^3 



zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens wird noch 6 h bei 130'C geruhrt. Nach Filtration und 
Abziehen der fluchtigen Reaktionsprodukte bei 120^0/0,1 mbar werden 2351 g (93 % der Theorie) eines 
mittelviskosan Ols erhalten, dem laut ^H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 
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CH- 



CH_-Si- 

^ I 
CH, 



CH- 
1 ^ 




OSi- 




1 

_CH3_ 


20 



CH, 



OSi- 



1 1 2 
n m 



CH3 

OSi-CH. 

I ' 
CH, 



= 

A2 = 
n = 
m = 
zukommt. 



wie in Verbindung 1 definiert 
wie in Verbindung 1 definiert 
0.6 
0,4 



Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 376 g (3,3 Mol) Allylglycidether, 191 g (3,3 Mol) Allylalkohol und 2187 g 
eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydinnethylsiloxans (siehe Beispiel 1) ein Polydimethylsiloxan der 
allgenneinen Fornnel 



CH, 



CH^-Si- 



CH, 



1 ^ 




OSi- 




1 

_ ^"3_ 


20 



CH, 



OSi- 



I5 2 
n m 



CH, 

I ^ 
OSi-CH. 



5 



A2 = 

A^ = 
n = . 
m = 
erhalten. 



wie in Verbindung 1 definiert 
wie in Verbindung 5 definiert 
0,5 
0,5 



Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 50,0 g (0,4 Mol) Vinylcyclohexenoxid, 15,3 g (0,26 Mol) Allylalkohol und 
1 159 g (0,1 Mol) eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydinnethylsiloxans der allgemeinen Formel 



CH. 



CH^-Si- 



CH, 



CH, 
1 ^ 




CH, 
1 ^ 


OSi- 




OSi- 


■ 1 

_ _ 


150 
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I ^ 
OSi-CH, 

.1 ^ 
CH, 



ein Polydimethylsiloxan "der allgenneinen Forme! 
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CH. 
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h 2 
n m 



CH, 

I ^ 
OSi-CH. 



CH. 
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= 

A2 = 
n = 
m = 
erhalten. 



wie in Verbindung 1 definiert 
wie in Verbindung 1 definiert 
0.6 
0.4 



Beispiel 4 



Analog zu Beispiel 1 wird aus 49 g (0,7 Mol) Butadiennnonoepoxid, 12,9 g (0,15 Mol) 3-Methyl-3-buten- 
10 l-ol und 1 156 g (0,05 Mol) eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydimethylsiloxans der allgemeinen Formel 



75 



CH^-Si- 
^ I 



1 ^ 




CH-, 
1 ^ 


OSi- 




OSi- 


1 

_ CH3_ 


300 


1 

H 



I ^ 
OSi-CH, 



12 ^^3 



20 



ein Polydimethylsiloxan der allgemeinen Formel 



25- 



C-H-. 



CH-,-Si- 

^ I 
CH^ 



30 



CH_ 
1 ^ 




CH- 
1 ^ 


OSi- 




OSi- 


1 

_ ^"3_ 


300 


I3 4 



12 



I ^ 
OSi-CH, 

I ^ 
CH. 



35 



A3 = 
A'^ = 
n = 
m = 
erhalten. 



wie in Verbindung 3 definiert 
wie in Verbindung 3 definiert 
0,83 
0,17 



40 



Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 136,4 g (1,1 Mol) Vinylcyclohexenoxid, 95,7 g (1,1 Mol) 3-Methyl-3-buten- 

I-0I und 1538 g (1 Mol) eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydinnethylsiloxans der durchschnittlichen 
Formel 



45 



50 



I ^ 
H-Si- 

I 

CH, 



I ^ 
OSi- 

I 



20 



55 ein Polydimethylsiloxan der allgemeinen Formel 
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CH. 

1 4 I ' 



I ^ 
OSi- 

I 

CH, 



{a\a^) 



20 



70 = wie in Verbindung 1 definiert 

A'^ = wie in Verbindung 3 definiert 

n = 0.5 

m = 0.5 



75 



erhalten. 
Beispie! 6 



Analog zu Beispiel 1 wird aus 231 g (3,3 Mol) Butadienmonoepoxid, 95,7 g (1.1 Mol) 3-Methyl-3-buten- 
1-ol und 2194 g (1 Mol) eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydinnethylsiloxans ein Polydimethylsiloxan der 
20 mittleren Fornnel 



25 



30 



(A^.A^). 



CH-, 

I ^ 
SiO- 

I 

CH, 



CH, 

I ^ 
SiO- 



CH^-Si-CH^ 



CH, 

I ^ 

SiO- 

I 

CH, 



CH, 

i 3 4 

CH, 



35 

A3 = wie in Verbindung 3 definiert 

A'^ = wie in Verbindung 3 definiert 

n = 0,25 

m = 0,75 
40 erhalten. 

Beispiel 7 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 115,9 g (0,9 Mol) Vinylcyclohexenoxid, 24,8 g (0,17 Mol) 8(9)-Hydroxy- 
45 tricyclo[5.2.1 .0 ^-^Jdec-S-en und 494 g (0,1 Mol) eines Polysiloxans der durchschnittlichen Fornnel 





CH,. 
1 ^ 




CH, 
1 ^ 




CH, 
1 ^ 


H- 


SiO- 




SiO- 




SiO- 
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CH3 


40 


1 

^6^13 


10 
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H 



CH, 
Si-H 



8 ^"^3 



55 



ein Siloxan der allgemeinen Formel 
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CH-, 
1 ^ 




1 ^ 




SiO- 




SiO- 




1 

_CH3 _| 


40 


1 

_Vl3 _ 


10 



CH^ 

I ^ 
SiO- 



lie 



8 *^^3 



w 



15 



= wie in Verbindung 1 definiert 

= wie in Verbindung 4 definiert 

n = 0,15 

m = 0,85 
hergestellt. 

Beispiel 8 



Analog zu Beispiel 1 wird aus 115,9 g (0,9 Mol) Vinylcyclohexenoxid. 24,8 g (0.17 Mol) 8(9)-Hydroxy- 
tr,cyclo[5.2.1.0 ^-^Idec-S-en und 424 g (0.1 Mol) eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydimethylsiloxans ein 
20 Polydimethylsiloxan der mittleren Forme! 



-25- 









SiO- 




SiO- 


1 

_^"3 _ 


50 





I- 

I m n' 
CH, 



30 



35 



A' = 

n = 
m = 
erhalten. 



wie in Verbindung 1 definiert 
wie in Verbindung 4 definiert 
0,15 
0.85 



Beispiel 9 

.^"o^no^ ^ ^""^ ^^'^ ^ ^^'^^ "^^'^ Vinylcyclohexenoxid. 55,4 g (0,77 Mol) Methallylalkohol 

40 und 2308 g eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydimethylsiloxans ein Polydimethylsiloxan der durch- 
schnittlichen Forme! 



45 



(CH3}3Si- 



CH„ 

I ' 
OSi- 

I 

CH. 



CH. 
I 

OSi- 
300 



CH_ 

I ^ 
OSi- 



OSUCHjjj 



50 



55 



A^ = 
A' = 
hergestellt. 

Beispiel 10 



wie in Verbindung 1 definiert 
wie in Verbindung 5 definiert 



Analog zu Beispiel 1 wird aus 68,2 g (0.55 Mol) Vinylcyclohexenoxid. 55,4 g (0,77 Mol) Methallylalkohol 
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und 2798,2 g eines Si-H-Gruppen enthaltenden Polydimethylsiloxans ein Polydimethylsiloxan der durch 
schnittlichen Formel 
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1 ^ 




1 ^ 


(CH3)3Si- 


OSi- 




OSi- 


10 
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_ ^"3_ 


250 


1 





CH, 
1 ^ 




CH^ 
1 ^ 




OSi- 




OSi- 


50 




5 





0Si(CH3), 



A' = wie in Verbindung 1 definiert 
15 = wie in Verbindung 5 definiert 

hergestellt. 

Versuchsbeispiele 1 bis 3 



20 



25 



30 



(nicht erfindungsgema/3) 

Analog zu Beispiel 1 werden aus Vinylcyclohexenoxid und Si-H-Gruppen enthaltenden Polydinnethylsilo 
xanen Polydimethylsiloxane folgender durchschnittlicher Fornnein hergestellt 

Versuchsbeispiel 1 



0Si(CH2)3 



35 Versuchsbeispiel 2 



40 



45 



Versuchsbeispiel 3 
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_ ''3_ 


150 





OSKCH^)^ 



OSiCCH^)^ 



55 



Anwendungstechnische Prufungen 
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Zur Uberprufung der anwendungstechnischen Eigenschaften der erfindungsgenna/3 modifizierten Polysi- 
loxane werden die Verbindungen 1 bis 10 mit 1 Gew.-% Bis(dodecylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonat 
versetzt, auf eine orientierte Polypropylenfolie aufgetragen und mit einer Fusion UV-Lampe (120 W/cm) 
gehartet. Die Auftragsmenge betragt in jedem Falls ca. 1.1 g/cm^. Fur die Vergleichsbeispiele werden 
verschiedene. 80 mm breite Klebebander verwendet, und zwar mit Acrylatklebern beschichtete Klebeban- 
der, die im. Handel unter der Bezeichnung Tesa ® 154 und Tesa ® 970 erhaltlich sind, sowie ein mit 
Kautschukkleber beschichtetes Klebeband, welches im Handel unter der Bezeichnung Tesa ® 969 erhaltlich 
ist. 

Zur Messung der Abhasivitat werden diese Klebebander auf den Untergrund aufgewalzt und anschlie- 
^end im Falle der Acrylatklebebander bei 70 " C und im Falle des Kautschukklebebandes bei 40° C gelagert. 
Nach 24 Stunden wird die Kraft gemessen. die benotigt wird, urn das jeweilige Klebeband unter einem 
Schalwinkel von 180' vom Untergrund abzuziehen. Diese Kraft wird als Trennkraft bezeichnet. Au/3erdem 
erfolgt eine Prufung der Adhasion der modifizierten Polysiloxane auf dem Substrat durch kraftiges Reiben 
mit dem Daumen. Bei mangelnder Haftung bilden sich gummiarttge Krumel (sogenannter "Rub off" Test). 
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Aus der Tabelle ergibt sich, 6a{i die erfindungsgema/i modifizierten Organopolysiloxane die gewunscli- 
55 ten anwendungstechnischen Eigenschaften aufweisen. Sie zeigen eine gute Haftung auf dem Trager, lassen 
sich schnell ausharten, zeigen gute abhasive Eigenschaften gegenuber chemisch verschiedenartig aufge- 
bauten Klebern, lassen sich inn Gegensatz zunn Stand der Technik durch eine geeignete Wahl der 
Substituenten bei gleichenn Siloxangerust auf den chennischen Charakter des Klebstoffes einstellen und 
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zeigen eine gute Vertraglichkeit gegenuber Photoinitiatoren. Besonders auffallend ist, dafl die erfindungsge- 
mafi modifizierten Organopolysiloxane, bedingt durch den Synergismus von Epoxyrest und R^-OH-Rest, bei 
einer geringeren Epoxy-Funktionalitat noch anstandslos harten. 

Patentanspriiche 

1. Hartbare Epoxygruppen aufweisende Organopolysiloxane der allgemeinen durchschnittlichen Formel 



R 



1 



2 I 
R'^-SiO- 



SiO- 
12 



r1 

I 

SiO- 
I 

0 

~1 I 2 
I 

0 



r1 

I 

SiO- 
'2 



R 



r1 

i : 

Si-R' 

ii 



1 ( 1 



wobei 

im Molekul gleich oder verschieden ist und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, jedoch mindestens 90 % der Reste R^ Methylreste sind, 
folgende Bedeutung haben kann: 

a) Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder Aralkylreste, 

b) Epoxyreste, die uber Si-C-Bindungen mit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft sind, 

c) Reste der allgemeinen Formel -R^OH, 
wobei 

R2 ein zweiwertiger Alkylenrest mit 3 bis 11 Kohlenstoffatomen ist, 

a einen Wert von 1 bis 1000 und 

b einen Wert von 0 bis 10 hat, 
mit der Ma/Jgabe, dafi im durchschnittlichen Organopolysiloxanmolekul mindestens jeweils ein Rest R^ 
die Bedeutung b) und die Bedeutung c) hat. 

2. Polysiloxane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi R^ ein zweiwertiger Alkylenrest mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen ist. 

3. Polysiloxane nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 a einen Wert von 5 bis 200 und b einen 
Wert von O bis 2 hat. 

4. Polysiloxane nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 b einen Wert von O hat. 

5. Polysiloxane nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 

Methylreste bedeutet. 

6. Verfahren zur Herstellung der Polysiloxane nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
Organopolysiloxane der allgemeinen durchschnittlichen Formel 
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R 
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R^-SiO- 



SiO- 
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SiO- 



1 I 4 
R -Si-R* 



1 I 1 

R -Si-R^ 



r1 

I 

SiO- 
I4 



R^ 

Si-R^ 



wobei 

im Molekul gleich Oder verschieden ist und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, jedoch mindestens 90 % der Reste R^ Methylreste sind, 
R* folgende Bedeutung haben kann: 

a) Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder Aralkylreste, 

b) Epoxyreste, die uber Si-C-Bindungen mit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft sind, 

c) Wasserstoffreste, 

a einen Wert von 1 bis 1000 und 

b einen Wert von 0 bis 10 hat, 
mit der Ma^gabe, da/3 im durchschnittlichen Organopolysiloxanmolekul mindestens jeweils ein Rest R"^ 
die Bedeutung b) und die Bedeutung c) hat, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel R^OH, wobei R^ ein Alkenylrest mit einer endstandigen 
olefinischen Doppelbindung, welcher 3 bis 11 Kohlenstoffatome aufweist, ist, in Gegenwart eines 
Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Losungsmittels bei Temperaturen von 50 
bis 150°C in an sich bekannter Weise und in solchen Mengenverhaltnissen umsetzt, da/3 das 
Epoxysiloxan im durchschnittlichen Molekul mindestens einen Rest -R^OH aufweist. 



Verfahren zur Herstellung der Polysiloxane nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
Organopolysiloxane der allgemeinen durchschnittlichen Formel 
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r1 
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wobei 

im Molekul gleich oder verschieden ist und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, jedoch mindestens 90 % der Reste Methylreste sind, 
R'^ folgende Bedeutung haben kann: 

a) Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder Aralkylreste. 

b) Wasserstoffreste, 

a einen Wert von 1 bis 1000 und 

b"- — einen ■Wert von O bis TO hat: - — — 

mit der Ma/3gabe, da/3 im durchschnittlichen Organopolysiloxanmolekul mindestens zwei Reste R* die 
Bedeutung eines Wasserstoffrestes haben, 

mit einem Gemisch aus Epoxiden. welche endstandig eine olefinische Doppelbindung aufweisen, und 
Verbindungen der allgemeinen Formel R^OH, wobei R^ ein Alkenylrest mit einer endstandigen 
olefinischen Doppelbindung, welcher 3 bis 1 1 Kohlenstoffatome aufweist, ist, in Gegenwart eines 
Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Losungsmittels bei Temperaturen von 50 
bis 150 C in an sich bekannter Weise und in solchen Mengenverhaltnissen umsetzt, da/3 das 
Organopolysiloxan im durchschnittlichen Molekul mindestens einen Epoxyrest und mindestens einen 
Rest -R^OH aufweist. ' . 



Verwendung der Organopolysiloxane nach Anspruch 1 bis 5 alleine oder in Mischung mit Epoxygrup- 
pen aufweisenden Verbindungen, insbesondere Organopolysiloxanen, die frei von -R^OH-Gruppen sind, 
als hartbare Beschichtungsmittel mit abhasiven Eigenschaften als Vergu/3massen und als Beschich- 
tungsmittel fur Glasfasern. 
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@ Organopolysiloxane, welche neben Methylresten 
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl- oder 
Aralkylreste sowie Epoxyreste, die uber Si-C-Bindun- 
gen mit Si-Atomen des Polysiloxans verknupft sind, 
und Reste -R^OH enthalten, wobei R^ ein zweiwerti- 
ger Alkylenrest mit 3 bis 11 Kohlenstoffatomen ist. 
Die Verbindungen haben gute Vertraglichkeit gegen- 
uber Photoinitiatoren und konnen durch Abstimmung 
der langkettigen Alkylreste, der Epoxygruppen und 
deren -R^OH-Gruppen in bezug auf Haftung und 
Release-Eigenschaften auf den jeweiligen Anwen- 
dungszweck eingestellt werden. 
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